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(57) Abstract: The invention concerns a method for marking a ophthalmic lens comprising a hydrophobic and/or oil -repellent low 
^ surface energy outer layer on a high surface energy substrate or coating. The method consists in: positioning a complementary 

patterning mask of the desired marking between the lens surface to be marked and an energizing discharge source capable of sub- 

stantially eliminating the outer layer to as to expose the subjacent high energy substrate or coating. The temporary protective layer 
Q has a surface energy higher than that of the outer layer and a thickness less than about 5 nm, and preferably between 2 and 4 nm, 

thereby enabling the discharge to act on the outer layer through the temporary protective layer. 
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(57) Abrege : Proc^de* pour le marquage sur une face de verre ophtalmique du type comportant une couche exterieure hydrophobe 
et/ou oleophobe a basse energie de surface sur un substrat ou un revetement a haute energie de surface. Un masque de configuration 
comptementaire du marquage desire* est positionn6 entre la face du verre a marquer et une source de decharge energisante apte a 61i- 
miner sensiblement la couche exterieure afin de reveler le substrat ou revetement a haute Energie sous-jacent. La couche protectrice 
temporaire a une Energie de surface superieure a celle de la couche exterieure et une 6paisseur inferieure a environ 5 nm, et de prefe- 
rence entre environ 2 et 4 nm, ce qui permet a la decharge d'agir sur la couche exterieure a travers la couche protectrice temporaire. 
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Precede d'obtention d'un marauaae sur une lentille ophtalmiaue a basse 
energie de surface 

La presente invention concerne le marquage de verres ophtalmiques et 
notamment de verres de lunettes, pour identifier I'origine, le fabricant et/ou ses 
caracteristiques techniques, ainsi que des signes distinctifs tels qu'un logo. De 
tels marquages sont connus sous la denomination de "monogramme". II existe 
de nombreux precedes de marquage de verres ophtalmiques, dont certains 
impliquent I'enlevement de la matiere de la lentille ophtalmique et/ou ses 
revetements, notamment par la gravure ou au moyen de lasers, et notamment 
lasers excimers. 

Les lentilles ophtalmiques de derniere generation comportent le plus 
souvent un revetement de surface hydrophobe et/ou oleophobe antisalissures 
associe a un revetement anti-reflets. Le revetement anti-reflets, qui peut etre 
mono ou multi couches, est constitue par un materiau a energie de surface 
elevee. Sur ce revetement anti-reflets est deposee une fine couche protectrice 
constitute par un materiau organique a basse energie de surface. Cette fine 
couche diminue les dep6ts graisseux et autres salissures et constitue en 
pratique un revetement de surface hydrophobe et/ou oleophobe. 

De tels marquages sont de preference normalement invisibles afin de ne 
pas gener le porteur. lis sont rendus visibles par embuage, la fine pellicule de 
condensation qui se forme sur la surface produisant des micro-gouttelettes sur 
les portions a basse energie de surface, alors que sur des portions a haute 
energie de surface, la pellicule de condensation se repartit sur toute la surface 
en formant des gouttelettes de taille superieure. Sous un eclairage ambiant, la 
diffusion des micro-gouttelettes produit un ton beaucoup plus clair que celui des 
gouttelettes de taille superieure. 

La publication WO 01/68384, au nom du deposant, decrit un precede et 
appareil pour le marquage de lentilles ophtalmiques a basse energie de surface 
qui met en oeuvre une decharge d'energisation qui augmente selectivement 
I'energie de surface correspondant aux decoupes d'un masque place entre 
celle-ci et la lentille ophtalmique a marquer. Un tel masque comprend une 
feuille souple appliquee sous tension mecanique contre la surface a marquer ou 
une couche d'encre appliquee a ladite surface et enlevee ulterieurement avec 
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un solvant approprie. Selon une forme de realisation preferee, la decharge 
d'energisation est une source de decharge corona. 

Selon le procede decrit dans la demande PCT WO 01/68384, la 
decharge d'energisation produit une reaction chimique avec le seul revetement 
5 anti-salissures rampant les liaisons moleculaires detruisant ainsi I'integrite du 
revetement anti-salissures revelant ainsi la surface a energie plus elevee du 
revetement anti-reflets sous-jacent. Le marquage qui en resulte est 
parfaitement visible par embuage. 

Ce procede est efficace et donne de bons resultats. 
10 Apres les traitements de surface, le verre ophtalmique subit une 

operation de debordage ou detourage qui consiste a usiner la tranche ou 
peripherie du verre pour le conformer aux dimensions du cercle de la monture a 
laquelle il est destine. 

Le debordage est realise normalement sur une meuleuse. Lors de cette 
15 operation, le verre est maintenu par des organes de blocage agissant 
axialement. Le mouvement relatif du verre par rapport a la meule est controle 
numeriquement afin d'obtenir le contour peripherique desire. Ces organes de 
blocage doivent assurer le maintien du verre lors du debordage. 

Pour le glantage, on positionne un dispositif de maintien, ou gland, sur la 
20 face convexe du verre, un patin de maintien, tel qu'une pastille adhesive double 
face, etant dispose entre le moyen de maintien, ou gland, et la face convexe du 
verre. Un second organe de blocage axial serre la face concave du verre par 
I'intermediaire d'une butee normalement en elastomere. 

Lors du debordage, la coupe tangentielle peut generer une rotation du 
25 verre par rapport aux organes de blocage et partant le rejet du verre ainsi 
deborde, si ces derniers ne sont pas suffisamment efficaces. Le bon maintien 
du verre depend principalement de la bonne adherence de I'interface patin de 
.maintien/face convexe du verre. 

Or, les revetements de surface hydrophobes et/ou oleophobes anti- 
30 salissures, plus habituellement du type fluorosilane, ont atteint une telle 
efficacite que ('adherence a Tinterface patin/face convexe du verre s'en trouve 
alteree, voire compromise. C'est en particulier le cas pour des verres en 
polycarbonate dont le debordage genere des efforts beaucoup plus importants 
que ceux necessaires pour d'autres materiaux. II en r6sulte un pourcentage 
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eleve de rejet de verres pour lesquels I'operation de debordage n'a pas pu etre 
effectuee correctement. 

Afin de surmonter ce probleme, il a ete propose de deposer sur le 
revetement anti-salissures une couche d'adherence conferant au verre une 
5 energie de surface superieure a celle de la couche externe, a savoir celle du 
revetement anti-salissures. Cette couche de protection temporaire peut etre 
appliquee sur la totalite de la face convexe du verre ou uniquement la zone 
centrale destinee a recevoir le patin de maintien. Grace a la couche de 
protection temporaire, le desaxage maximum constate est de 2°, voire egal ou 
10 inferieur a 1°. 

Cette couche protectrice est constitute de tous materiaux permettant 
d'accrortre une energie de surface et susceptibles d'etre elimines apres le 
debordage sans modifier les proprietes optiques du verre et ses qualites de la 
face concernee. De preference, cette couche protectrice temporaire est une 
15 couche minerale et plus particulierement du fluorure ou uh melange de 
fluorures metalliques, un oxyde ou un melange d'oxydes metalliques, tels que 
par exemple le fluorure de magnesium (MgF 2 ), de lanthane (LaF 3 ), d'aluminium 
(AIF 3 ) ou de cerium (CeF 3 ). Des melanges d'alumine et d'oxyde praseodyme 
sont recommandes. Une telle couche protectrice peut etre deposee par tout 
20 precede classique mais de preference est deposee par evaporation dans des 
enceintes a vide, comme c'est en general le cas pour le revetement anti-reflets, 
ainsi que pour le revetement anti-salissures hydrophobe et/ou oleophobe. 

L'epaisseur de la couche protectrice temporaire est de preference 
comprise entre 5 et 50 nm. Si l'epaisseur de la couche protectrice est trap 
25 faible, la modification de I'energie de surface qui en resulte risque d'etre 
insuffisante, alors que si cette epaisseur est trop elevee, il y a un risque de faire 
apparaTtre des contraintes mecaniques au sein de la couche, eventuellement 
prejudiciables aux proprietes attendues. 

Enfin, cette couche protectrice temporaire presente de preference un 
30 degre minimum de transparence, par exemple au moins 18 %, voire au moins 
40 %, selon la norme ISO 8980/3, permettant d'effectuer sur le verre portant sa 
couche protectrice des mesures classiques de puissance par frontofocometre. 

Selon une variante, des encres classiques pour le marquage de verres 
ophtalmiques peuvent etre utilisees et/ou des resines constituant le liant de 
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telles encres. Avec des couches protectrices organiques, des epaisseurs 
beaucoup plus elevees peuvent etre obtenues, allant de 5 a 150 urn. Des 
resines de type alkyde donnent satisfaction. 

Par ailleurs, les revetements anti-reflets, ainsi que.les revetements 
hydrophobes/oleophobes sont en general deposes par evaporation, dans des 
cloches a vide. Les verres, sur lesquels les revetements anti-reflets et anti- 
salissures doivent etre deposes, sont places au-dessus des orifices d'un 
carrousel dans I'enceinte a vide et reposent a la peripherie sur une bague 
annulaire solidaire du carrousel par des moyens de blocage. Le dispositif de 
traitement est situe dans la partie inferieure de I'enceinte et comprend un 
creuset dans lequel est place le materiau a evaporer qui est chauffe 
generalement au moyen d'un faisceau d'electrons ou une simple source a effet 
Joule, selon la nature du materiau a evaporer. 

Le materiau a evaporer pour constituer une couche de revetement est 
depose sur la face du verre a traiter jusqu'a obtention de I'epaisseur souhaitee, 
puis I'evaporation de ce premier materiau est stoppee. On procede alors a 
('evaporation du materiau suivant. Generalement, on depose I'ensemble des 
revetements sur I'une des faces du verre. Puis, apres retournement du verre., 
on depose sur I'autre face du verre I'ensemble des revetements, qui est 
normalement identique a celui depose sur la premiere face du verre. 

II va de soi que lors du traitement de la seconde face, il faut preserver 
I'integrite des couches deposees sur la premiere face et plus particulierement la 
couche exterieure de celle-ci. En effet, la couche de revetement anti-salissures 
hydrophobe et/ou oleophobe presente des epaisseurs tres faibles, de 2 a 
10 nm, voire 2 a 5 nm. Or, il est parfois necessaire de soumettre la face du 
verre a des traitements mettant en oeuvre des especes tres energetiques, c'est- 
a-dire des especes dont les energies sont superieures a 0,1 eV ou des especes 
reactives, c'est-a-dire des especes susceptibles de reagir chimiquement avec la 
surface du verre. En particulier, avant le depot des revetements multi-couches 
anti-reflets, le verre ophtalmique fait I'objet d'une preparation de surface, telle 
qu'un bombardement ionique (par exemple avec des gaz rares, de I'oxygene, 
leurs melanges, de I'azote ou de I'air), un traitement par plasma ou un 
traitement par effluvage (typiquement traitement par plasma d'oxygene a une 
pression de 10-2 mbars). II peut egalement etre necessaire d'effectuer un 
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traitement d'activation afin de preparer une surface avant le depdt d'une couche 
de revetement, par exemple pour augmenter I'adherence de la couche. De 
meme, on peut appliquer un bombardement ionique lors de ('evaporation des 
materiaux (appele depot par assistance ionique ou IAD) pour ameliorer ses 
5 proprietes mecaniques et particulierement pour densifier la couche. 

Les especes generees sont hautement energetiques et/ou reactives et 
sont susceptibles d'alterer le depot effectue sur la premiere face du verre et 
notamment ceux situes sur la partie peripherique du carrousel. Le meme 
probleme est egalement constate lorsque les verres a trailer ont une forme 
10 globalement proche du verre pret au montage en fonction de la monture, les 
especes energetiques et/ou reactives pouvant alors passer entre I'orifice 
circulaire du carrousel et le bord peripherique du verre pour atteindre le depot 
effectue sur la premiere face. 

Pour surmonter ce probleme, il a egalement ete envisage de deposer sur 
15 la fine couche exterieure anti-salissures, c'est-a-dire la couche externe du 
verre, une couche protectrice temporaire afin de proteger la couche exterieure 
de la premiere face du verre lors du depot des couches de revetement sur la 
seconde face dans une enceinte a vide. 

Cette couche protectrice temporaire doit avoir une epaisseur suffisante 
20 pour eviter I'alteration des proprietes de la couche fine exterieure et etre choisie 
en fonction de I'energie des especes qui peut varier de 40 a 150 eV avec une 
densite de courant au niveau de la surface du verre de 30 a 700 uA/cm2. 
L'epaisseur de la couche protectrice, pour cette application, est de preference 
comprise entre 5 nm et 10 urn. Lorsque la couche protectrice est une couche 
25 minerale deposee par evaporation, son epaisseur est de preference comprise 
entre 5 et 200 nm. En tout cas, I'epaisseur de la couche protectrice ne doit pas 
etre trop faible, au risque de ne pas suffisamment proteger la fine couche 
exterieure hydrophobe et/ou oleophobe ni trop elevee, en particulier pour les 
couches protectrices essentiellement minerales, au risque de faire apparaTtre 
30 des contraintes mecaniques au sein de la couche, prejudiciables a ces 
proprietes. 

La couche utilisee a cette fin peut avoir la meme composition que la 
couche d'adherence citee ci-dessus. Les melanges d'alumine et d'oxyde 
praseodyme sont egalement recommandes a cette fin. 
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Quant aux couches protectrices temporaires en matiere organique, on 
peut citer celies a base de polytetrafluorethylene (PTFE), par exemple celui 
commercialise sous la marque TEFLON® . 

On peut egalement envisager un revetement protecteur temporaire multi- 
couches et en particulier bi-couches, la premiere couche etant de nature 
minerale, de faible epaisseur (5 a 200 nm) alors que la seconde couche de 
nature organique peut etre obtenue par depot et durcissement d'un latex. Cette 
couche a une epaisseur plus importante, de 0,2 a 10 pm. 

La couche organique constitue une bonne protection mecanique et peut 
etre facilement eliminee par pelage. La couche de nature organique est choisie 
de maniere que I'adherence avec la premiere couche minerale soit plus elevee 
que celle avec I'interface entre la premiere couche de nature minerale et la 
couche hydrophobe et/ou oleophobe. Ainsi, lors du pelage, la couche minerale 
est egalement eliminee. 

Or, le depot d'une couche protectrice temporaire pour assurer une bonne 
adherence entre un patin et la face convexe du verre et/ou pour assurer la 
protection de la premiere face du verre lors du traitement avec des especes 
hautement energetiques ou reactives, constitue un ecran, ou masque, aux 
sources de decharges corona qui empeche celles-ci d'atteindre la fine couche 
de basse energie de surface a travers la couche protectrice temporaire pour 
Tune ou I'autre des applications precitees. 

II etait done necessaire d'effectuer le traitement corona avant le depot de 
la couche protectrice temporaire, ce qui impliquait le transfert du verre de 
I'enceinte a vide au dispositif de traitement par corona et ensuite le retour a 
I'enceinte a vide pour deposer la couche protectrice temporaire. 

Or, il a ete constate de maniere inattendue que le traitement corona peut 
etre effectue sur la couche fine hydrophobe et/ou oleophobe a travers la couche 
protectrice temporaire a condition que son epaisseur soit inferieure a 5nm 
environ, e'est-a-dire une epaisseur qui a ete consideree jusqu'ici comme 
insuffisante pour Tune ou I'autre des applications precitees. II s'avere que 
malgre cette epaisseur tres reduite de la couche protectrice temporaire, celle-ci 
offre une fonction adequate pour Tune et I'autre des applications precitees. 

Un aspect de la presente invention est done un procede pour le 
marquage sur une face dun verre ophtalmique du type comportant une couche 
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exterieure hydrophobe et/ou oleophobe a basse energie de surface sur un 
substrat ou un revetement a haute energie de surface, un masque dont la 
configuration est complementaire du marquage desire, positionne entre une 
face du verre sur laquelle le marquage sera effectue et une source de decharge 
5 energisante apte a oxyder la couche exterieure pour reveler le substrat ou 
revetement a haute energie sous-jacent, caracterise en ce qu'on depose sur 
ladite couche exterieure, une couche protectrice temporaire ayant une energie 
de surface superieure a celle de la couche exterieure et une epaisseur 
inferieure a environ 5 nm afin de permettre a la decharge d'agir sur la couche 

1 0 exterieure a travers la couche protectrice temporaire. 

De preference, la couche protectrice est en matiere minerale deposee 
par evaporation et comprend, par exemple, un fluorure ou un melange de 
fluorures metalliques, tels que MgF 2 , LaF 2 , AIF 3 , ou CeF 3 ou un oxyde ou un 
melange d'oxydes metalliques, tels que Ti0 2 , AL 2 0 3 , Zr0 2 et I'oxyde de 

1 5 praseodyme et le melange d'oxydes metalliques est un melange d'alumine et 
d'oxyde praseodyme. 

La couche protectrice temporaire peut avoir une structure sensiblement 
continue ou discontinue, notamment sous forme d'une frame. 

Selon une autre forme de realisation, la couche protectrice temporaire 
20 est en matiere organique, et de preference a base de polytetrafluorure 
d'ethylene. 

En variante, la couche protectrice est constitute d'une encre de 
marquage pour verre ophtalmique et/ou d'un polymere constituant un liant 
d'encre de marquage. 

La couche protectrice temporaire est eliminee de preference apres 
debordage du verre, notamment par une solution acide, essuyee a sec ou par 
application d'ultrasons. 

En pratique, le depot de la couche exterieure hydrophobe et/ou 
oleophobe sur une premiere face du verre est precede par le depot d'une ou 
plusieurs couches minerales ou organiques, et on effectue au moins une etape 
de traitement par des especes energetiques et/ou reactives capables d'attaquer 
et/ou de modifier chimiquement la surface de la premiere face du verre avant le 
depot de la (ou des) couche(s) minerale(s) ou organique(s). Le Verre peut alors 
etre retourne sur son emplacement dans le carrousel pour effectuer un 
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traitement par especes energetiques et/ou reactives sur la seconde face de 
celui-ci avant d'effectuer le depot d'une ou plusieurs couches minerales ou 
organiques et ensuite une couche exterieure hydrophobe et/ou oleophobe. On 
peut alors deposer une couche protectrice temporaire sur la couche exterieure 
hydrophobe et/ou oleophobe sur la secondeface du verre afin d'ameliorer son 
adherence avec I'organe de blocage qui coopere avec cette seconde face lors 
du debordage. 

Le marquage proprement dit est effectue selon le precede decrit dans la 
demande PCT WO 01/68384. Bien que la source de decharge corona soit 
preferee comme source energisante pour selectivement oxyder la couche 
exterieure hydrophobe et/ou oleophobe, d'autres sources peuvent etre 
adoptees, telles qu'une source de plasma froid ou de rayonnement ultraviolet 
pour la photo-oxydation des molecules de la couche exterieure hydrophobe 
et/ou oleophobe. 

L'invention sera decrite en reference aux dessins annexes, sur lesquels : 

- la figure 1 est une vue schematique d'un appareil de traitement 
corona a basse frequence pour le marquage d'un verre ; et 

- la figure 2 est une vue partielle schematique d'un verre selon 
l'invention apres traitement corona a travers une couche temporaire 
de protection. 

Le verre traite selon la presente invention comprend un substrat en verre 
mineral ou organique . Les deux faces du verre comportent differentes couches 
certaines d'entre elles etant deposees les unes sur les autres, par evaporation 
de materiaux contenus dans un creuset , avec un canon a electrons ou par effet 
Joule.dans une enceinte a vide. On peut notamment citer la machine Balzers 
BAK 760 equipee d'un canon a electrons, d'un canon a ions du type end-Hall, 
Mark 2 Commonwealth et d'une source d'evaporation a effet Joule, ou encore 
la machine de traitement sous vide Leybold 1104, equipee d'un canon a 
electrons et d'une source d'evaporation a effet Joule. Avant ie depot d'une 
premiere couche sur une premiere face, qui sera de preference la face 
convexe, celle-ci est traitee par les especes energetiques et/ou reactives 
notamment par bombardement ionique, par exemple avec un faisceau d'ions 
argon et oxygene a I'aide du canon a ions, ou traitement par plasma pour 
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obtenir une modification chimique de la surface afin d'ameliorer I'adherence des 
depots. 

Habituellement, le premier revetement comprend une couche anti- 
abrasion, notamment du type polysiloxane correspondant a I'exemple 3 de la 
5 demande de brevet europeen N° 0.614.957, qui protege le substrat des 
rayures, notamment lorsqu'il s'agit de substrat organique en polycarbonate et 
qui presente une haute energie de surface. 

Sur ce premier revetement est ensuite depose un revetement anti-reflets 
mono-couche ou multi-couches presentant une energie de surface elevee. Un 
10 tel revetement est de preference multi-couches dont les couches sont 
successivement a haut ou bas indice de refraction et peut, par exemple, 
comprendre une premiere couche de Zr0 2 , une deuxieme couche de Si0 2 , une 
troisieme de couche de ZrO z , et enfin une quatrieme couche de Si0 2 . Un tel 
revetement est relativement insensible aux decharges energisahtes, telles que 
15 decharges corona, plasma froid ou irradiation ultra-violets. De ce fait, le 
marquage mettant en oeuvre de telles decharges energisantes laissera 
sensiblement intactes les couches de revetement anti-reflets et notamment la 
couche exterieure. II va de soi que d'autres revetements anti-reflets peuvent 
etre adoptes et notamment ceux constitues d'une pluralite de couches 
20 minerales. De meme, d'autres precedes de depot des couches du revetement 
anti-reflets peuvent etre mis en ceuvre et notamment la pulverisation cathodique 
ou des procedes de reaction chimique en phase vapeur assistes par plasma. 

Sur le revetement anti-reflets est ensuite deposee la couche de 
revetement externe hydrophobe et/ou oleophobe par evaporation dans un 
creuset a effet Joule d'un compose comprenant des motifs perfluoropropylene 
commercialise par la societe Daikin, sous la marque Optool DSX. L'epaisseur 
d'un tel revetement hydrophobe et oleophobe est inferieure a 10 nm, voire 5 
nm, et de preference est de 2 nm. Son energie de surface est inferieure a 14 
millijoules/m 2 et de preference egale ou inferieure a 12 millijoules/m 2 . 

Selon Invention, une couche protectrice temporaire d'une epaisseur 
inferieure a environ 5 nm est deposee, egalement par evaporation, et de 
preference dans la meme enceinte a vide, sur le revetement hydrophobe et/ou 
oleophobe sur la totalite de la face traitee pour la proteger pendant le traitement 
de I'autre face du verre ou eventuellement sur une zone destinee a entrer en 
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contact avec le patin de maintien, notamment dans le cas ou la face convexe 
est traitee dans I'enceinte a vide apres la face concave et ou, par consequent, 
la protection vis-a-vis des especes energetiques et/ou reactives n'est pas 
indispensable. 

La couche protectrice temporaire est par exemple une couche minerale, 
constitute d'un fluorure ou d'un melange de fluorures metalliques, d'un oxyde 
ou un melange d'oxydes metalliques. De preference, on utilise du MgF 2 dont la 
taille moyenne des particules est de 2,5 mm, commercialise : par la societe 
Merck, qui est charge dans le creuset puis evapore par le canon a electrons. La 
Vitesse de depot est d'environ 0,50 nm/seconde et la duree de 4 a 8 secondes, 
de sorte que I'epaisseur de la couche protectrice temporaire soit d'environ de 2 
a 4 nm. L'epaisseur deposee est controlee par une micro-balance a quartz. 

Apres le dep6t de la couche protectrice temporaire, on precede au 
rechauffage de I'enceinte et remise a I'atmosphere de la chambre de traitement 
avant de retourner les verres. L'ensemble des etapes de traitement deja 
decrites est alors reconduit sur la seconde face du verre. La couche protectrice 
temporaire, de preference de MgF 2 , deposee sur la face convexe aurait pour 
but d'augmenter I'energie de surface de celle-ci afin d'ameliorer I'adherence lors 
du debordage. 

Apres le depot des couches de revetement sur les deux faces du verre, 
le verre est sorti de I'enceinte pour son marquage dans un appareil de 
traitement corona a basse frequence. Cet appareil 10, illustre schematiquement 
sur la figure 1 , comporte un ecran ou masque 1 2 en Mylar® tendu par un 
mecanisme de tension Mylar®. Cet ecran comporte une decoupe 
complementaire 13 du motif qui sera marque sur le verre 20. Le verre 20 est 
maintenu par un bras pivotant 15 ( represents dans une position a 90° de sa 
position normale pour simplifier la vue) et sollicite vers une position de prise de 
son patin 16 avec le centre de la face concave 21 du verre, de sorte que la 
zone correspondante de la face convexe 22 soit en contact intime et continu 
avec la portion de I'ecran comportant la decoupe de marquage. 

Le dispositif de decharge corona 30 commercialise par la 'societe Softal- 
3DT sous la marque MultiDyne est monte sous I'ecran a I'interieur d'un boitier 
dont seule la plaque superieure 11 est representee. II comprend deux 
electrodes 31 en fil en forme de crochet ou en forme de D, avec une portion 
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rectiligne suivie d'une portion semi-circulaire. Les portions semi-circulaires sont 
disposees en vis-a-vis. La distance entre les electrodes et le verre a traiter est 
d'environ 5 mm. Cette disposition permet de traiter une zone ovale dont I'axe 
majeur peut aller jusqu'a 65 mm. Ces electrodes sont connectees aux 
5 enroulements secondaires 33 d'un transformateur 32 a haute tension de 12 kV. 
Pour des raisons de securite, les enroulements secondaires ont une mise a la 
terre au centre qui diminue la tension de 50 % entre les conducteurs a haute 
tension et la terre. Une source d'air sous pression 35, de preference un 
ventilateur, a debit constant est dirigee entre les electrodes. Ce debit d'air a 
10 pour effet de devier Tare electrique 40 et de I'etaler suivant une courbure 
determinee par la configuration des electrodes. Plus la tension et la vitesse de 
I'air sont elevees, plus I'arc peut s'etaler. Des arcs sont produits a un rythme 
constant de 50 a 60 cycles/seconde, pour une duree de 5 secondes. L'arc 
continu produit une decharge corona a ions tres charges. Ce champ d'energie 
1 5 est capable de desintegrer la fine epaisseur du revetement hydrophobe et/ou 
oleophobe en regard des decoupes 13 dans I'ecran 12 a travers la couche 
protectrice dont I'epaisseur est inferieure a environ 5 nm et de preference entre 
environ 2 et 4 nm, et plus preferentiellement d'environ 2 nm deposee sur le 
revetement. Le dispositif comporte des moyens (non illustres) pour reguler le 
20 debit d'air au debit desire. II peut comporter en outre un systeme de filtration et 
d'extraction d'ozone produite dans le traitement corona qui transforme I'ozone 
en oxygene et le gaz ainsi filtre s'echappe sous le boTtier. 

La figure 2 represente une vue schematique partielle a plus grande 
echelle d'une partie de la couche protectrice temporaire 23 de la face convexe 
25 22, la couche hydrophobe et/ou oleophobe 24 sur laquelle la couche protectrice 
temporaire est deposee et comportant des zones desintegrees 25 par la source 
de decharge energisante, de sorte que soit exposee la surface de la couche 
exterieure du revetement anti-reflets presentant une haute energie de surface. 
Le verre est ensuite deborde pour I'adapter au cercle de la monture. Ce 
30 debordage, par exemple celui d'un verre peut etre realise sur une meuleuse 
Gamma de la societe Essilor, le verre etant maintenu entre un patin de maintien 
en I'occurrence une pastille auto-adhesive de la societe 3M de 25 mm de 
diametre qui coopere avec la face convexe et un gland de la societe Essilor, de 
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meme diametre. Le desaxage constate lors du debordage est inferieur a 1°, et 
par consequent est parfaitement satisfaisant. 

La couche protectrice temporaire peut etre ensuite eliminee par 
essuyage a sec au moyen d'un chiffon de coton ou en milieu liquide. De 
preference, elle est eliminee en milieu liquide par une solution acide, en 
particulier une solution d'acide orthophosphorique a des molarites entre 0,01 et 
1 N. Cette solution peut egalement comprendre des agents tensio-actifs 
anioniques, cationiques ou amphoteres. Le verre est plonge dans la cuve a 
ultrasons dans la solution d'acide orthophosphorique a temperature ambiante 
pendant une duree de 2 minutes puis rince a I'eau ou a I'alcool isopropylique 
puis essuye. La temperature de cette solution peut varier, ia temperature 
ambiante etant satisfaisante. On peut meme combiner ces deux moyens 
d'essuyage, suivis par une etape de nettoyage par une solution aqueuse de pH 
sensiblement egal a 7. Cette couche peut egalement etre eliminee par ultrasons 
dans une cuve a ultrasons B2200 E2 de la societe Branson ayant une 
puissance de 60 W. 

Exemple 1 

On depose un premier revetement comprenant une couche d'anti- 
abrasion du type polysiloxane correspondant a I'exemple 3 de la demande de 
brevet europeen N° 0.614.957 et ensuite un revetement anti-reflets comprenant 
une succession de quatre couches Zr0 2 , Si0 2 , Zr0 2 , Si0 2 et ensuite une 
couche de revetement d'un fluorosilazane reference KP801M commercialise 
par la societe Shinetsu. Ce verre est ensuite traite pour monogrammage avec le 
dispositif de decharge corona, tel que decrit ci-dessus, pour une duree de 
5 secondes. 

Exemple 2 

On depose un premier revetement comprenant une couche d'anti- 
abrasion du type polysiloxane correspondant a I'exemple 3 de la demande de 
brevet europeen N° 0.614.957 et ensuite un revetement anti-reflets comprenant 
une succession de quatre couches Zr0 2 ,Si0 2 ,Zr0 2 ,Si0 2 et ensuite une couche 
de revetement d'un compose comprenant des motifs perfluoropropylene de la 
marque Optool DSX, commercialise par la societe Daikin. II est ensuite traite 
pour monogrammage comme dans I'exemple 1 . 

Exemple 3 



12 



WO 2004/046791 




T/FR2003/003334 



On depose sur un autre verre prepare selon I'exemple 1 une couche 
protectrice temporaire de MgF 2 d'une epaisseur de 20 nm. II est ensuite traite 
pour monogrammage comme dans I'exemple 1 mais pendant une duree de 
10secondes. La couche protectrice temporaire est ensuite eliminee par 
5 essuyage a I'aide d'un chiffon de polissage Selvyt®. 

Exemple 4 

On procede selon I'exemple 3 avec le traitement pour monogrammage 
pour cinq periodes d'une duree de 10 secondes, c'est-a-dire un total de 50 
secondes. 
1 0 Exemple 5 

On depose sur un autre verre prepare selon I'exemple 2 une couche 
protectrice temporaire de MgF 2 d'une epaisseur de 20 nm. II est ensuite traite 
pour monogrammage comme dans I'exemple 1 , mais pendant une duree de 
10 secondes, puis la couche de protection temporaire est eliminee par 
1 5 essuyage a I'aide d'un chiffon de polissage Selvyt®. 
Exemple 6 

On procede selon I'exemple 5 avec le traitement pour monogrammage 
pour cinq periodes d'une duree de 10 secondes, c'est-a-dire un total de 
50 secondes. 
20 Exemple 7 

On depose sur encore un autre verre prepare selon I'exemple 1 une 
couche protectrice temporaire de MgF 2 d'une epaisseur de 2 nm. II est ensuite 
traite pour monogrammage comme dans I'exemple 1, puis la couche de 
protection temporaire est eliminee par essuyage a I'aide d'un chiffon de 
25 polissage Selvyt®. 

Exemple 8 

On depose sur encore un autre verre prepare selon I'exemple 2 une 
couche protectrice temporaire de MgF 2 d'une epaisseur de 2 nm. II est ensuite 
traite pour monogrammage comme dans I'exemple 1. puis la couche de 
30 protection temporaire est eliminee par essuyage a I'aide d'un chiffon de 
polissage Selvyt®. 

Ensuite, I'ensemble des verres ainsi traites sont embues a froid afin de 
faire ressortir le motif monogramme. Le monogrammage sur les verres selon 
les exemples 1 et 2 est bon. Les zones a haute energie de surface 
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cornplementaires correspondant aux decoupes de I'ecran sont recouvertes 
d'une pellicule de condensation comprenant des gouttelettes de grande taille et 
de ton fence sous I'eclairage ambiant, alors que sur les zones protegees par 
I'ecran, a basse energie de surface, la pellicule de condensation est constitute 
5 de micro-gouttelettes d'un ton beaucoup plus clair. 

Avec I'embuage des verres selon les exemples 7 et 8, on obtient la 
meme bonne qualite des motifs de condensation qu'avec les verres selon les 
exemples 1 et 2. En outre, les qualites optiques et physiques du revetement 
exterieur, c'est-a-dire le revetement anti-salissures hydrophobe et/ou oleophobe 
10 du verre, apres I'elimination de la couche protectrice temporaire selon les 
exemples 7 et 8 sont quasiment identiques a celles du verre avant le depot de 
cette couche protectrice temporaire des verres selon les exemples 1 et 2. 

En revanche, I'embuage des verres des exemples 3 et 5 ne permet pas 
de faire ressortir des motifs de condensation cornplementaires des decoupes 
1 5 de I'ecran. De meme, avec les exemples 4 et 6, I'embuage dans les zones 
cornplementaires des decoupes de I'ecran, il existe des micro-gouttelettes de 
taile superieure a celles presentes dans les zones protegees par I'ecran mais le 
contraste entre ces zones est tres faible et done le monogrammage est de 
qualite mediocre. 

20 Selon la forme de realisation decrite, la source de decharge energisante 

est une source de decharge corona. D'autres sources de decharge 
energisantes peuvent etre utilisees, telles que, par exemple, une source a 
plasma froid ou une source de radiation ultra viol ette. 

Une source a plasma froid peut comprendre une decharge electrique ou 

25 a micro-ondes ou une source de decharge luminescente. Une source electrique 
ou a micro-ondes peut produire une decharge dans un gaz tel que I'oxygene, 
I'argon, I'azote, le tetrafluorure de carbone, I'helium, I'ammonium a des 
pressions reduites de I'ordre d'un millibar. La duree de la decharge peut varier 
entre plusieurs secondes a plusieurs dizaines de secondes et de preference 

30 sera de I'ordre de plusieurs secondes. Une source de decharge a plasma froid 
est fabriquee par Atea et vendue sous la marque Matis. II est egalement 
possible d'utiliser une source de decharge a plasma froid a pression 
atmospherique Lectro Treat qui produit une decharge corona hybride. 
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Une source de radiation ultraviolette produira une photo-oxydation des 
molecules a la surface irradiee. La dissociation moleculaire est obtenue avec 
des longueurs d'ondes de I'ordre de 2357A° et 1849A°. Une unite Uvocs de 
decontamination des surfaces peut etre employee comme source : de radiation 
5 ultraviolette pour la presente invention. 

De meme, au lieu de I'ecran decrit dans la forme de realisation preferee, 
on peut mettre en oeuvre une autre forme de masque, par exemple une couche 
d'encre appliquee directement a la surface a marquer, tel que decrit dans la 
publication WO 01/68384 precitee. 
1 0 De telles autres decharges energisantes sont egalement susceptibles de 

faire desintegrer selectivement la couche hydrophobe et/ou oleophobe, 
notamment par oxydation ou destruction des liaisons covalentes. 

Bien entendu, de nombreuses modifications peuvent etre apportees 
aux exemples de realisation deaits ci-dessus sans sortir du cadre de 
15 Tinvention. 



15 



WO 2004/046791 




:i7FR2003/003334 



REVENDICATIONS 

1. Procede pour le marquage sur une face de verre ophtalmique du type 
comportant une couche exterieure hydrophobe et/ou oleophobe a basse 
energie de surface sur un substrat ou un revetement a haute energie de 
surface, dans lequel un masque de configuration complementaire du marquage 
desire, positionne entre la face du verre a marquer et une source de decharge 
energisante apte a eliminer sensiblement la couche exterieure afin de reveler le 
substrat ou revetement a haute energie sous-jacent, caracterise en ce qu'on 
depose sur ladite couche exterieure, une couche protectrice temporaire ayant 
une energie de surface superieure a celle de la couche exterieure et une 
epaisseur inferieure a environ 5 nm afin de permettre a la decharge d'agir sur la 
couche exterieure a travers la couche protectrice temporaire. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'epaisseur de 
la couche protectrice temporaire est entre environ 2 et 4 nm. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
couche protectrice est une couche minerale. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
couche protectrice comprend un fluorure ou un melange de fluorures 
metalliques ou un oxyde ou un melange d'oxydes metalliques. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le fluorure 
metallique est MgF 2 , LaF 2 , AIF 3 , ou CeF 3 . 

6. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'oxyde est 
choisi parmi Ti0 2 , AL 2 0 3 , Zr0 2 et I'oxyde de praseodyme et le melange 
d'oxydes metalliques est un melange d'alumine et d'oxyde praseodyme. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche protectrice est deposee par evaporation. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche protectrice temporaire est deposee sur une 
zone de la face destinee a etre en contact avec un patin de maintien du verre 
lors de son debordage. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche presente une structure sensiblement continue. 
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10. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche protectrice presente une structure discontinue. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche protectrice se presente sous la forme d'une 

5 trame. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche protectrice temporaire est un polytetrafluorure 
d'ethylene. 

13. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche 
10 protectrice est constitute d'une encre de marquage pour verre ophtalmique 

et/ou d'un polymere constituant un liant d'encre de marquage. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le revetement de surface hydrophobe et/ou oleophobe 
comprend des groupements fluores. 

15 15. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que le verre comprend un revetement anti-reflets sur lequel la 

couche hydrophobe et/ou oleophobe est deposee. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que le 

revetement hydrophobe et/ou oleophobe comporte plusieurs couches. 
20 17. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la couche protectrice temporaire est eliminee apres 

debordage du verre. 

18. Procede selon la revendications 17, caracterise en ce que la couche 

protectrice temporaire est eliminee par une solution acide. 
25 19. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la couche 

protectrice temporaire est eliminee par essuyage a sec. 

20. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la couche 
protectrice temporaire est eliminee par application d'ultrasons. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 a 20, 
30 caracterise en ce que ('elimination de la couche protectrice temporaire est 

suivie d'une etape de nettoyage par une solution aqueuse de pH sensiblement 
egal a 7. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
dans lequel le depot de la couche exterieure hydrophobe et/ou oleophobe sur 
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une premiere face du verre est precede par le depot d'une ou plusieurs 
couches minerales ou organiques, caracterise en ce qu'on effectue au moins 
une etape de traitement par des especes energetiques et/ou reactives capables 
d'attaquer et/ou de modifier chimiquement la surface de la premiere face du 
5 verre avant le depot de la (ou des) couche(s) minerale(s) ou organique(s). 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le verre est 
retourne pour effectuer un traitement par especes energetiques et/ou reactives 
sur la seconde face de celui-ci avant d'effectuer le depot d'une ou plusieurs 
couches minerales ou organiques et ensuite une couche exterieure hydrophobe 

1 0 et/ou oleophobe. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce qu'une couche 
temporaire de protection est deposee sur la couche exterieure hydrophobe 
et/ou oleophobe sur la deuxieme face du verre. 
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